
ͳ΋ترمودینامی های پتانسیل

شریف ͳصنعت دانشΎاه − Έفیزی دانش΋ده پور⁃ ͳکریم وحید

۱۴۰۳ دی ۱۷

مقدمه ۱

اش ͳداخل قیدهای که ͳوقت مرکبی سیستم هر اینکه آن و بنیادنهادیم دیΎر)  اصول کنار (در مهم اصل Έی بر را Έترمودینامی بنای درس ابتدای در

انفجار یا ها دیواره شدن لق اثر در که استوانه Έی درون گاز بماند. ͳباق ثابت یا شود بیشتر آن کل آنتروپی که کند ͳم حرکت سویی به شود، آزاد

به باید که است آن اصل این بردن کار به و فهمیدن در مهم نکته اما یابد. ͳم افزایش اش آنتروپی شود، ͳم منبسط ͳناگهان صورت به یا ͳآرام به

آب لیوان انتروپی اما یابد، ͳم کاهش اش آنتروپی و شود ͳم سرد شود، ͳم گذاشته یخچال Έی درون که آبی لیوان کنیم. توجه مرکب سیستم کل

و هستند مهم انتها و ابتدا نقطه تنها کند، عبور ͳتعادل های حالت از سیستم کل نداردکه ͳلزوم هیچ ها فرایند این در یابد. ͳم افزایش یخچال و

باشیم: داشته که است این فرایند این بودن پذیر ام΋ان برای لازم شرط

∆Stot ≥ 0,

آن در که

Stot = S + Sr

استفاده برای بنابراین . است کنش برهم در آن با سیستم که است ͳمحیط و آب)  (لیوان ما علاقه مورد سیستم آنتروپی S و کل آنتروپی دهنده نشان

کنیم. محاسبه نیز را Sr ͳیعن محیط آنتروپی تغییر باید همواره اصل این از

۱



کنند ͳم تعریف را هایی پتانسیل توابع این کردیم. ͳمعرف را گیبس آزاد انرژی چنین هم و انتالپی آزاد، انرژی توابع گذشته درس در ͳطرف از

ͳوضعیت با ترتیب این به است. کدام آن تعادل حالت و رود ͳم تعادل سمت به چΎونه سیستم Έی معین ͳخارج شرایط تحت دهند ͳم نشان که

اینجا در که است این دارد وجود Έانی΋م با که ͳتفاوت کند. ͳم تعیین را ذره Έی حرکت ͳونگΎچ پتانسیل تابع که مواجهیم Έانی΋م مثل درست

را مربوطه های پتانسیل و ͳخارج شرایط این درس این در دارند. کاربرد معین ͳخارج شرایط Έی تحت کدام هر که داریم ͳمختلف های پتانسیل

دهیم. ͳم شرح را کدام هر معنای و کنیم ͳم مطالعه

سیستم تعادل نقطه که کنند ͳم تعریف پتانسیل نوع دو ترتیب به نیز کمینه انرژی اصل و بیشینه آنتروپی اصل که رسد ͳم نظر به اول نگاه در

درسهای در هستند. آن محیط و سیستم کل انرژی و کل آنتروپی به ناظر اصل دو این که داشت توجه باید اما کنند. ͳم مشخص را ͳ΋ترمودینامی

انرژی باشیم مطمئن که بΎیریم بزرگ آنقدر دارد قرار آن در سیستم که ͳمحیط که بودیم مجبور همواره کردیم استفاده اصل دو این از که گذشته

و ساده چندان اصل دو این از استفاده که بود هم جهت همین به کنیم. استفاده اصل دو این از بتوانیم تا است ثابت سیستم آنتروپی یا سیستم

از استفاده برای هستند. سیستم خود ͳ΋ترمودینامی مختصات به ناظر تنها کنیم ͳم ͳمعرف درس این ادامه در که هایی پتانسیل اما نبود. سرراست

دارد قرار ثابت دمای Έی در ما ͳ΋ترمودینامی سیستم باشیم مطمئن که است ͳکاف تنها است، آنان همراه که ای کمینه های اصل و ها پتانسیل این

و کنند ͳم پیدا ای العاده فوق اهمیت ها پتانسیل این اوصاف، این با که است ͳبدیه است. ثابت آن فشار هم و دما هم یا است ثابت آن فشار یا

است. ساده و سرراست ͳخیل هم انها از استفاده

هلمهولتز آزاد انرژی ۲

داریم: تعریف Έی به احتیاج نخست

این ͳبزرگ دهد. ͳنم تغییر را دمایش آن با گرما مبادله که بزرگ بسیار است ͳمنبع تعریف بر بنا ثابت دمای منبع ثابت: دمای منبع تعریف n

متغیرهای دادن نشان برای را r شاخص اگر هستند. سیستم فزونور متغیرهای از تر بزرگ بسیار آن فزونور متغیرهای که معناست این به منبع

: که است این حرف این معنای ببریم کار به منبع فزونور

Xr >> X ∀ X. (۱)
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نسبت منبع فزونور متغیرهای تغییر چنین هم کار. نه کند ͳم مبادله گرما تنها ͳ΋ترمودینامی سیستم با که است ͳمنبع ثابت دمای منبع Έی

که معنا این به است Έکوچ بسیار آنها مقدار به

∆Xr

Xr
<< 1. (۲)

واسطه به یا آن بودن تر بزرگ ͳخیل دلیل به یا منبع این دمای دهیم. ͳم نشان Tr با را آن که است ثابت مقداری همواره نیز منبع این دمای

با: است برابر گرمایی منبع Έی انرژی تغییر نتیجه،  در شود. ͳم داشته نگاه ثابت دیΎر های م΋انیزم

dUr = TrdSr (۳)

ͳم قرار یخچال درون را آبی لیوان که ͳوقت (مثلا دهیم ͳم قرار درتماس منبع این با را ͳسیستم که ͳوقت است. منبع آنتروپی Sr آن در که

شود ͳم ͳ΋ی منبع دمای با آن دمای رسد ͳم تعادل به منبع با ͳوقت سرانجام اما است متفاوت منبع دمای با T ͳیعن آن ای لحظه دمای دهیم)

شود. ͳم برقرار Tr = T تساوی و

برقرار نیز آن نظایر و ثابت فشار منبع مثل دیΎر های منبع همه برای حقیقت در و ثابت دمای منبع برای دهیم ͳم نشان بخش این در که آنچه

داریم. گیریم: ͳم نظر در را منبع انرژی دوم مشتق است.

d2Ur =
∑
i,j

∂2Ur

∂Xi∂Xj
dXidXj (۴)

ͳیعن هستند فزونور متغیرهای Xi متغیرهای تمام که کنیم ͳم توجه حال

Ur ∝ Nr, , Xr ∝ Nr

است بزرگ بسیار منبع اینکه به توجه با نتیجه در و

∂2Ur

∂Xi∂Xj
∝ O(

1

Nr
) −→ 0. (۵)

را یخچال درون هوای ایم. داده قرار م΋عب متر Έی حجم با یخچال Έی در است لیتر Έی آن حجم که را آبی ظرف مثال: n

درون گاز های مول تعداد Nr آن در که Ur = 3
2NrRTr داریم: صورت این در گیریم. ͳم نظر در ͳاتم تک آل ایده گاز Έی
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داریم: صورت این در است. یخچال

∂2Ur

∂N2
r

= 0. (۶)

گاز Έی را یخچال درون گاز حال است. شده صفر با برابر دقیقا محیط فزونور های متغیر به نسبت انرژی دوم مشتق مثال این در

داریم: آن برای که گیریم ͳم وندروالس

Ur =
3

2
NrRTr −

aN2
r

Vr
(۷)

داریم: صورت این در

∂2Ur

∂N2
r

= −2a

Vr
<<< 1 (۸)

و

∂2Ur

∂V 2
r

= −2aN2
r

V 3
r

<<< 1. (۹)

بنویسیم توانیم ͳم راحت خیال با نتیجه در

d2Ur = 0. (۱۰)

است. درست نیز دیΎری فزونور متغیر هر مورد در دادیم نشان انرژی مورد در که آنچه
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dUr = TrdSr

گرمایی مقدار کند. ͳم مبادله گرما فقط ͳ΋ترمودینامی سیستم ) با دریاچه Έی اطراف هوای یا اتاق درون (هوای ثابت، دمای منبع Έی :۱ ش΋ل

انجام کار تواند ͳم چنان هم ͳ΋ترمودینامی سیستم البته .dUr = TrdSr ͳیعن منبع، ͳداخل انرژی تغییر با است برابر دهد ͳم سیستم به منبع که

کند. بلند را هایی وزنه و بچرخاند را هایی دنده چرخ تواند ͳم مدار Έی در ال΋تریسته ایجاد با یا اش ͳداخل های دیواره تغییر با مثلا دهد.

را آن دمای که ͳمنبع و سیستم Έی بپردازیم. هلمهولتز آزاد انرژی مطالعه به توانیم ͳم ایم، کرده تعریف دقت به را ثابت دمای منبع که حال

رسند. ͳم نتیجه Έی به دو هر که کنیم استدلال ش΋ل دو به توانیم ͳم . گیریم ͳم نظر در است، داشته نگاه ثابت

ͳیعن است برقرار انرژی بقای قانون ͳتحول هر در که دانیم ͳم اول: استدلال n

∆Ur +∆U = 0.

∆Ur = Tr∆Sr داریم کند، ͳم مبادله پذیر برگشت صورت به نیز را گرما این و کند، ͳم مبادله گرما فقط ثابت دمای منبع که انجا از اما

نتیجه در و

Tr∆Sr +∆U = 0. (۱۱)

۵



ͳیعن باشد،  صفر مساوی یا بزرگتر کل آنتروپی تغییر که کند ͳم حرکت ͳجهت در همواره ͳ΋ترمودینامی سیستم که دانیم ͳم اما

∆Sr +∆S ≥ 0. (۱۲)

داشت: خواهیم است، ثابت Tr اینکه و پیشین رابطه در نامساوی این جایΎذاری با

−Tr∆S +∆U ≤ 0, (۱۳)

یا

∆F̃ ≤ 0, (۱۴)

آن در که

F̃ := U − TrS. (۱۵)

رسیم: ͳم زیر ساده و مهم نتیجه به ترتیب این به

کند. کمینه را خود آزاد انرژی تابع که کند ͳم حرکت ͳجهت در همواره سیستم ، دارد قرار ثابت دمای منبع Έی با تماس در که ͳسیستم برای

نکند) عبور خود تعادل نقاط از سیستم است مم΋ن ͳیعن) باشد ایستاوار فرایند Έی که ندارد ͳلزوم شود ͳم ͳط جهت این در که فرایندی

دمای ͳحت سیستم است مم΋ن چون سیستم، دمای نه و است منبع دمای شود، ͳم داده قرار آزاد انرژی عبارت در فرایند طول در که دمایی و

∆U نیز رابطه این در کند. ͳم اختیار Tr با برابر دمایی رسد، ͳم گرمایی تعادل به منبع با که ͳمدت از پس فقط سیستم باشد. نداشته ͳمعین

متغیرهای که بیاوریم یاد (به باشند. تعادل نقاط که نیست لازم نیز نقطه دو این ͳحت دارند. اشاره فرایند این انتهای و ابتدا نقاط به ∆S و

ͳوقت شود، ͳم استخراج سیستم از فرایند این در که کاری اکثر حد هستند.) تعریف قابل نیز است تعادل از دور که ͳسیستم برای فزونور

ͳیعن نشود، تولید گرمایی هیچ و شود تبدیل کار به انرژی اختلاف همه که است

Wmax = −∆(Ur + U) = Tr∆S −∆U = −∆(U − TrS). (۱۶)

هلمهولتز پتانسیل کمینه نقطه نهایی تعادل نقطه که آنجا از نتیجه، در است. ͳموضع کمینه F̃ = U − TrS هلمهولتز تابع تعادل نقطه در

داریم: نقطه این در است،

dF̃ = 0, d2F̃ > 0. (۱۷)

۶



داریم: تعادل نقطه در نتیجه در و داد قرار را T همان Tr جای به بالا رابطه در توان ͳم است، برابر T با Tr تعادل نقطه در که آنجا از

dF = 0, d2F > 0, (۱۸)

است. سیستم متغیرهای از تابع Έی F = U − TS آن در که

مقدار هلمهولتز آزاد انرژی نقطه این در که کنیم ثابت و کنیم نگاه تعادل نقطه خود به فرایندها،  مطالعه جای به توانیم ͳم دوم: استدلال n

کند ͳم حرکت سویی به همواره سیستم و نیست ͳتعادل نقطه Έی نباشد، کمینه آزاد انرژی آن در که ͳوضعیت هر صورت این در دارد. کمینه

موضوع،  این اثبات برای ببینیم. ͳ΋ترمودینامی پتانسیل Έی عنوان به را هلمهولتز آزاد انرژی توانیم ͳم نتیجه در شود. کمینه انرژی این که

و سیستم کل آنتروپی آن در که هایی حالت ͳتمام میان در آن:  مبنای بر که کنیم ͳم توجه ایم کرده ثابت قبل های فصل در که ای قضیه به

است، ثابت منبع

(S + Sr) = const, (۱۹)

مقداری کل انرژی سیستم، دسترس در های حالت همه میان در که شود ͳم تقسیم ای گونه به انرژی آن در که است تعادل حالت ͳحالت

 :ͳیعن کند، اختیار را کمینه

d(U + Ur) = 0 , d2(U + Ur) > 0. (۲۰)

رسیم: ͳم زیر نتیجه به ثابت دمای منبع تعریف از استفاده چنین هم و (۱۹) رابطه از

dUr = TrdSr = −TrdS. (۲۱)

رسیم: ͳم زیر نتیجه به کنیم ترکیب (۲۰) رابطه با را رابطه این ͳوقت

dU + dUr = dU − TrdS = 0 −→ dF̃ ≡ d(U − TrS) = 0 (۲۲)

در ثانیاً و d2Ur = ∂2Ur

∂X2
r
dX2

r = 0, اولا که کنیم ͳم استفاده این از حال ایم. کرده استفاده منبع دمای بودن ثابت از آخر رابطه در که

ͳم Tr بودن ثابت از استفاده با و بنابراین .d2S = 0 داریم دیΎری مستقل متغیر هر مثل و است مستقل متغیر Έی انتروپی انرژی، نمایش

نویسیم:

۷



d2(U + Ur) > 0 −→ d2(U) > 0 −→ d2F̃ ≡ d2(U − TrS) > 0. (۲۳)

برد. خواهیم ب΋ار هم ها پتانسیل بقیه مورد در را استدلال نوع این کنیم. ثابت خواستیم ͳم که است چیزی همان که

انتالپی ۳

در که گازی مثلا کند. ͳم تغییر آن دمای اما است ثابت سیستم Έی بر وارد فشار که دهند ͳم رخ ͳشرایط در ͳ΋ترمودینامی فرایندهای از بسیاری

عایق های دیواره طریق از گاز صورت این در است. وضعیت این از ͳمثال شده،  محدود مشخص وزن با پیستون Έی با و دارد قرار عایق ظرف Έی

گاز این در که فرایندهایی ͳتمام در دهد. ͳم انجام کار آن روی فقط پیستون)  همان ͳیعن) ثابت فشار منبع و کند ͳنم گرما مبادله بیرون با ظرف

بر Έانی΋م ͳمهندس در و شیمیایی های واکنش در وفور به فرایندهایی چنین به است. ثابت همواره فشار ͳول کند تغییر تواند ͳم دما دهد ͳم رخ

خوریم. ͳم

منبع این به شده مبادله انرژی دارد. ͳم نگاه ثابت را سیستم بر وارد فشار که است ͳمنبع ثابت فشار منبع Έی ثابت: فشار منبع تعریف n

با: است برابر منبع این انرژی تغییر دهیم. ͳم نشان Pr با را منبع فشار گرما. صورت به نه و است کار صورت به تنها

dUr = −PrdVr (۲۴)

تعادل به ͳوقت ͳول باشد. دور تعادل حالت از و باشد نداشته ͳمعین فشار است مم΋ن سیستم است. آن حجم Vr و منبع فشار Pr آن در که

بود. خواهد Pr با برابر آن فشار رسد ͳم منبع با

۸
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<latexit sha1_base64="YcWC31PSax7HBQKl7hfg3iYvcAw=">AAAB6HicbVBNS8NAEJ3Ur1q/qh69LBbBU0lEqMeiF48t2A9oQ9lsJ+3a3STsboQS+gu8eFDEqz/Jm//GbZuDtj4YeLw3w8y8IBFcG9f9dgobm1vbO8Xd0t7+weFR+fikreNUMWyxWMSqG1CNgkfYMtwI7CYKqQwEdoLJ3dzvPKHSPI4ezDRBX9JRxEPOqLFSUw7KFbfqLkDWiZeTCuRoDMpf/WHMUomRYYJq3fPcxPgZVYYzgbNSP9WYUDahI+xZGlGJ2s8Wh87IhVWGJIyVrciQhfp7IqNS66kMbKekZqxXvbn4n9dLTXjjZzxKUoMRWy4KU0FMTOZfkyFXyIyYWkKZ4vZWwsZUUWZsNiUbgrf68jppX1W962qteV2p3+ZxFOEMzuESPKhBHe6hAS1ggPAMr/DmPDovzrvzsWwtOPnMKfyB8/kD2MmM+w==</latexit>

Pr

<latexit sha1_base64="pHTt5sSrRkcDEKC9oSktAH/r/Gk=">AAAB6nicbVBNS8NAEJ3Ur1q/qh69LBbBU0mkUI9FLx4r2g9oQ9lsN+3SzSbsToQS+hO8eFDEq7/Im//GbZuDtj4YeLw3w8y8IJHCoOt+O4WNza3tneJuaW//4PCofHzSNnGqGW+xWMa6G1DDpVC8hQIl7yaa0yiQvBNMbud+54lrI2L1iNOE+xEdKREKRtFKD82BHpQrbtVdgKwTLycVyNEclL/6w5ilEVfIJDWm57kJ+hnVKJjks1I/NTyhbEJHvGepohE3frY4dUYurDIkYaxtKSQL9fdERiNjplFgOyOKY7PqzcX/vF6K4bWfCZWkyBVbLgpTSTAm87/JUGjOUE4toUwLeythY6opQ5tOyYbgrb68TtpXVa9Wrd/XKo2bPI4inME5XIIHdWjAHTShBQxG8Ayv8OZI58V5dz6WrQUnnzmFP3A+fwA0gI3D</latexit>

dUr = − PrdVr

ͳم ͳول هستند رو) در (بی عایق سیستم های دیواره کند. ͳم مبادله کار فقط منبع این با ͳ΋ترمودینامی سیستم ثابت. فشار منبع Έی :۲ ش΋ل

باشد مختلف انواع از تواند ͳم دهد ͳم انجام بیرون روی سیستم که کاری .dUr = −PrdVr با: است برابر منبع انرژی تغییر کنند. حرکت توانند

اند. شده تعبیه سیستم درون که هایی م΋انیزم توسط ها دنده چرخ چرخاندن یا دارد قرار آن روی وزنه که ͳپیستون دادن حرکت مثل

بخش این در رود. ͳم کار به نیز ها پتانسیل بقیه برای مناسب تغییرات با و ش΋ل همان به بردیم کار به هلمهولتز آزاد انرژی برای که ͳاستدلال

برقرارند: زیر روابط تعادل نقطه در که دانیم ͳم کمینه انرژی اصل از بازهم کنیم. ͳم توجه انتالپی به

d(U + Ur) = 0 , d2(U + Ur) > 0 (۲۵)

داریم است ثابت کل حجم که آنجا از

dUr = −PrdVr = PrdV (۲۶)

نتیجه در و

d(U + PrV ) = 0 (۲۷)

۹



(d2V = 0) است مستقل متغیر Έی V انتالپی برای اینکه و دیدیم) هلمهولتز انرژی مورد در که ͳدلیل همان (به d2Ur = 0 رابطه از حال

نویسیم: ͳم و کنیم ͳم  استفاده

d2(Ur + U) > 0 −→ d2U > 0 −→ d2(U + PrV ) > 0 (۲۸)

نویسیم: ͳم زیر صورت به را آخری رابطه دو این ایم. کرده استفاده نیز فشار بودن ثابت از آخر قدم در که

dH̃ = 0, d2H̃ > 0 (۲۹)

آن در که

H̃ = U + PrV.

که: ایم داده نشان بنابراین

حالت عنوان به را ͳحالت دارند، را فشار همان که هایی حالت همه میان از ، است ثابت فشار منبع Έی با تماس در که ͳسیستم

با آن فشار رسید، منبع با تعادل حالت به ͳوقت باشد. داشته را H̃ := U + PrV آنتالپی مقدار کمترین که کند ͳم اختیار تعادل

شود. ͳم برابر است سیستم خود آنتالپی که H = U + PV با نیز H̃ و شده ͳ΋ی منبع فشار

۱۰



Xi

<latexit sha1_base64="lxh/yM1BGqbAt4afTsgYdt0BF84=">AAAB6nicbVBNS8NAEJ3Ur1q/qh69LBbBU0mkUI9FLx4r2g9oQ9lsN+3SzSbsToQS+hO8eFDEq7/Im//GbZuDtj4YeLw3w8y8IJHCoOt+O4WNza3tneJuaW//4PCofHzSNnGqGW+xWMa6G1DDpVC8hQIl7yaa0yiQvBNMbud+54lrI2L1iNOE+xEdKREKRtFKD92BGJQrbtVdgKwTLycVyNEclL/6w5ilEVfIJDWm57kJ+hnVKJjks1I/NTyhbEJHvGepohE3frY4dUYurDIkYaxtKSQL9fdERiNjplFgOyOKY7PqzcX/vF6K4bWfCZWkyBVbLgpTSTAm87/JUGjOUE4toUwLeythY6opQ5tOyYbgrb68TtpXVa9Wrd/XKo2bPI4inME5XIIHdWjAHTShBQxG8Ayv8OZI58V5dz6WrQUnnzmFP3A+fwAzDI3C</latexit>

a

<latexit sha1_base64="v3LE1UFtM+Wj1MGKmriQd6KJJPA=">AAAB6HicbVBNS8NAEJ3Ur1q/qh69LBbBU0lEqMeiF48t2A9oQ9lsJ+3azSbsboQS+gu8eFDEqz/Jm//GbZuDtj4YeLw3w8y8IBFcG9f9dgobm1vbO8Xd0t7+weFR+fikreNUMWyxWMSqG1CNgktsGW4EdhOFNAoEdoLJ3dzvPKHSPJYPZpqgH9GR5CFn1FipSQflilt1FyDrxMtJBXI0BuWv/jBmaYTSMEG17nluYvyMKsOZwFmpn2pMKJvQEfYslTRC7WeLQ2fkwipDEsbKljRkof6eyGik9TQKbGdEzVivenPxP6+XmvDGz7hMUoOSLReFqSAmJvOvyZArZEZMLaFMcXsrYWOqKDM2m5INwVt9eZ20r6redbXWvK7Ub/M4inAG53AJHtSgDvfQgBYwQHiGV3hzHp0X5935WLYWnHzmFP7A+fwBxpmM7w==</latexit>

b

<latexit sha1_base64="LzSzVn7MqexqQRtwyFLH0rdn1P0=">AAAB6HicbVBNS8NAEJ3Ur1q/qh69LBbBU0lEqMeiF48t2A9oQ9lsJ+3azSbsboQS+gu8eFDEqz/Jm//GbZuDtj4YeLw3w8y8IBFcG9f9dgobm1vbO8Xd0t7+weFR+fikreNUMWyxWMSqG1CNgktsGW4EdhOFNAoEdoLJ3dzvPKHSPJYPZpqgH9GR5CFn1FipGQzKFbfqLkDWiZeTCuRoDMpf/WHM0gilYYJq3fPcxPgZVYYzgbNSP9WYUDahI+xZKmmE2s8Wh87IhVWGJIyVLWnIQv09kdFI62kU2M6ImrFe9ebif14vNeGNn3GZpAYlWy4KU0FMTOZfkyFXyIyYWkKZ4vZWwsZUUWZsNiUbgrf68jppX1W962qteV2p3+ZxFOEMzuESPKhBHe6hAS1ggPAMr/DmPDovzrvzsWwtOPnMKfyB8/kDyB2M8A==</latexit>

H̃ = U + PrV

P = Pr

W = − ΔH̃

تعادل حالت عنوان به را ͳحالت دارند، را فشار همان که هایی حالت همه میان از ، است ثابت فشار منبع Έی با تماس در که ͳسیستم :۳ ش΋ل

سویی آن به ͳ΋ترمودینامی سیستم باشد، نداشته را خود مقدار کمترین سیستم آنتالپی اگر باشد. داشته را آنتالپی مقدار کمترین که کند ͳم اختیار

P = Pr رابطه نقاط بقیه در است. برابر منبع فشار با سیستم فشار که است تعادل نقطه در تنها کند. نیمم ͳم را اش آنتالپی که کرد خواهد حرکت

نیست. برقرار

پتانسیل Έی عنوان به آنتالپی ۱ .۳

الزاما نه و دلخواه فرایند Έی کنیم: محاسبه گرفت توان ͳم ثابت فشار منبع Έی با تماس در سیستم Έی از که را کاری مقدار بیایید نخست

ثابت نیز منبع فشار و شود ͳم برده b نقطه به a نقطه از سیستم کنیم. ͳم توجه فرایند این انتهای و ابتدا نقطه به فقط و گیریم ͳم نظر در را ایستاوار

با: است برابر شود ͳم انجام که کاری کل مقدار است.

W = −∆U −∆Ur (۳۰)

۱۱



بنابراین −∆Ur = −Pr∆Vr = Pr∆V اما

W = −∆U − Pr∆V = −∆H̃. (۳۱)

دلخواه فرایند این در بنابراین

W = −∆H̃. (۳۲)

استدلال باشد. نداشته ͳمشخص فشار اصلا و کند عبور تعادل عدم های حالت از است مم΋ن ͳ΋ترمودینامی سیستم فرایند این در که کنید دقت

نباشد برابر منبع فشار با سیستم فشار که است مم΋ن هم فرایند انتهای و ابتدا در ͳحت است. گرفته نظر در را نهایی و اولیه های حالت فقط هم ما

فرض کنیم. فکر متفاوت فرایند Έی به بیایید حالا اما .( شود. احتراق دچار است مم΋ن است ثابت فشار در سیلندر Έی درون که گازی (مثلا

این سوال دارد. ͳمشخص انرژی و دما و فشار همواره ͳسیستم چنین کند. ͳم عبور فشار هم ͳتعادل های حالت از ͳ΋ترمودینامی سیستم که کنید

داریم: سیستم این برای کند. ͳم تولید یا جذب گرما مقدار چه سیستم این که است

dH = TdS + V dP, (۳۳)

داشت: خواهیم است، ثابت سیستم خود فشار چون و

dH = TdS (۳۴)

محدود فرایند در و

∆H = Q. (۳۵)

شود. ͳم ذخیره آن در آنتالپی صورت به کند ͳم جذب فشار هم و ایستاوار فرایندهای در سیستم Έی که گرمایی که است این رابطه این معنای

دهد. ͳم نشان را موضوع این (۴) ش΋ل شود. ͳم آزاد آنتالپی کاهش صورت به گرما شود کم نیز آنتالپی مقدار فرایند این در چنانچه

۱۲



Xi

<latexit sha1_base64="lxh/yM1BGqbAt4afTsgYdt0BF84=">AAAB6nicbVBNS8NAEJ3Ur1q/qh69LBbBU0mkUI9FLx4r2g9oQ9lsN+3SzSbsToQS+hO8eFDEq7/Im//GbZuDtj4YeLw3w8y8IJHCoOt+O4WNza3tneJuaW//4PCofHzSNnGqGW+xWMa6G1DDpVC8hQIl7yaa0yiQvBNMbud+54lrI2L1iNOE+xEdKREKRtFKD92BGJQrbtVdgKwTLycVyNEclL/6w5ilEVfIJDWm57kJ+hnVKJjks1I/NTyhbEJHvGepohE3frY4dUYurDIkYaxtKSQL9fdERiNjplFgOyOKY7PqzcX/vF6K4bWfCZWkyBVbLgpTSTAm87/JUGjOUE4toUwLeythY6opQ5tOyYbgrb68TtpXVa9Wrd/XKo2bPI4inME5XIIHdWjAHTShBQxG8Ayv8OZI58V5dz6WrQUnnzmFP3A+fwAzDI3C</latexit>

H = U + PV

Q = ΔH = Hf − Hi
Hi

Hf

آزاد سیستم Έی که گرمایی مقدار فشار هم ایستاوار فرایند Έی در هستند. تعادل نقاط ͳΎهم دارند قرار توابع این نیمم ͳم در که ͳنقاط :۴ ش΋ل

آن. آنتالپی کاهش با است برابر دقیقا کند ͳم

گیبس آزاد انرژی ۴

اتاق Έی هوای یا آزاد هوای گیرند، ͳم صورت آن با تماس در ͳ΋ترمودینامی تبادلات از بسیاری و است معمول ͳخیل که ثابت فشار منبع Έی

ͳطبیع براین بنا است. سیستم نوع این از خوب ͳخیل نمونه Έی است شناور هوا در که ͳبالن دارد. نیز ͳثابت دمای معمولا ͳمنبع چنین اما است.

تماس در ثابت فشار و ثابت دمای منبع Έی با که ͳشرایط در ͳیعن کنیم ͳبررس شرایط این تحت را ͳ΋ترمودینامی سیستم Έی تغییرات که است

است.

کار. هم و کند ͳم مبادله گرما هم ͳ΋ترمودینامی سیستم با که است ͳمنبع ثابت فشار و دما منبع Έی ثابت: فشار و دما منبع تعریف n

با: است برابر منبع این انرژی تغییر شود. ͳم داشته نگاه ثابت Pr مقدار در آن فشار و Tr مقدار در منبع این دمای

dUr = TrdSr − PrdVr. (۳۶)

۱۳



Pr

<latexit sha1_base64="pHTt5sSrRkcDEKC9oSktAH/r/Gk=">AAAB6nicbVBNS8NAEJ3Ur1q/qh69LBbBU0mkUI9FLx4r2g9oQ9lsN+3SzSbsToQS+hO8eFDEq7/Im//GbZuDtj4YeLw3w8y8IJHCoOt+O4WNza3tneJuaW//4PCofHzSNnGqGW+xWMa6G1DDpVC8hQIl7yaa0yiQvBNMbud+54lrI2L1iNOE+xEdKREKRtFKD82BHpQrbtVdgKwTLycVyNEclL/6w5ilEVfIJDWm57kJ+hnVKJjks1I/NTyhbEJHvGepohE3frY4dUYurDIkYaxtKSQL9fdERiNjplFgOyOKY7PqzcX/vF6K4bWfCZWkyBVbLgpTSTAm87/JUGjOUE4toUwLeythY6opQ5tOyYbgrb68TtpXVa9Wrd/XKo2bPI4inME5XIIHdWjAHTShBQxG8Ayv8OZI58V5dz6WrQUnnzmFP3A+fwA0gI3D</latexit>

Tr

<latexit sha1_base64="hC6MT/AV1KdtGaG1gdIBvljQYJ4=">AAAB6nicbVBNS8NAEJ3Ur1q/qh69LBbBU0lEqMeiF48V+wVtKJvtpl262YTdiVBCf4IXD4p49Rd589+4bXPQ1gcDj/dmmJkXJFIYdN1vp7CxubW9U9wt7e0fHB6Vj0/aJk414y0Wy1h3A2q4FIq3UKDk3URzGgWSd4LJ3dzvPHFtRKyaOE24H9GREqFgFK302BzoQbniVt0FyDrxclKBHI1B+as/jFkacYVMUmN6npugn1GNgkk+K/VTwxPKJnTEe5YqGnHjZ4tTZ+TCKkMSxtqWQrJQf09kNDJmGgW2M6I4NqveXPzP66UY3viZUEmKXLHlojCVBGMy/5sMheYM5dQSyrSwtxI2ppoytOmUbAje6svrpH1V9a6rtYfrSv02j6MIZ3AOl+BBDepwDw1oAYMRPMMrvDnSeXHenY9la8HJZ07hD5zPHzqYjcc=</latexit>

,

m

<latexit sha1_base64="YcWC31PSax7HBQKl7hfg3iYvcAw=">AAAB6HicbVBNS8NAEJ3Ur1q/qh69LBbBU0lEqMeiF48t2A9oQ9lsJ+3a3STsboQS+gu8eFDEqz/Jm//GbZuDtj4YeLw3w8y8IBFcG9f9dgobm1vbO8Xd0t7+weFR+fikreNUMWyxWMSqG1CNgkfYMtwI7CYKqQwEdoLJ3dzvPKHSPI4ezDRBX9JRxEPOqLFSUw7KFbfqLkDWiZeTCuRoDMpf/WHMUomRYYJq3fPcxPgZVYYzgbNSP9WYUDahI+xZGlGJ2s8Wh87IhVWGJIyVrciQhfp7IqNS66kMbKekZqxXvbn4n9dLTXjjZzxKUoMRWy4KU0FMTOZfkyFXyIyYWkKZ4vZWwsZUUWZsNiUbgrf68jppX1W962qteV2p3+ZxFOEMzuESPKhBHe6hAS1ggPAMr/DmPDovzrvzsWwtOPnMKfyB8/kD2MmM+w==</latexit>

dUr = TrdSr − PrdVr

وهم هستند گرمابر هم سیستم های دیواره کار. هم و کند ͳم مبادله گرما هم منبع این با ͳ΋ترمودینامی سیستم ثابت. فشار و دما منبع Έی :۵ ش΋ل

.dUr = TrdSr − PrdVr با: است برابر منبع انرژی تغییر متحرک.

نوشت:  زیر صورت به توان ͳم را انرژی تغییر این تعادل) نقطه (در انتروپی بودن ثابت چنین هم و کل حجم بودن ثابت به توجه با

dUr = −TrdS + PrdV. (۳۷)

داریم: تعادل نقطه در

d(U + Ur) = 0 d2(U + Ur) > 0 (۳۸)

گیریم: ͳم نتیجه اول رابطه از

dU − TrdS + PrdV = 0. (۳۹)

این که دهیم نشان توانیم ͳم براین علاوه است. d(U − TrS + PrV ) = 0 تعادل نقطه در ͳسیستم چنین برای که فهمیم ͳم ترتیب این به

ثابت به توجه با نتیجه در و d2S = d2V = 0 داریم هستند، مستقل متغیرهای V و S که آنجا از واق΄ در دارد. قرار خود نیمم ͳم نقطه در تابع

۱۴



منبع فشار و دما بودن

d2U > 0 −→ d2(U − TrS + PrV ) > 0 (۴۰)

برقرارند: زیر روابط دارد قرار ثابت فشار و دما منبع Έی با تماس در که ͳسیستم برای تعادل نقطه در ترتیب این ̇به

dG̃ = 0 , d2G̃ > 0. (۴۱)

است. منبع دمای و فشار با گیبس تابع G̃ = U − TrS + PrV آن در که

Xi

<latexit sha1_base64="lxh/yM1BGqbAt4afTsgYdt0BF84=">AAAB6nicbVBNS8NAEJ3Ur1q/qh69LBbBU0mkUI9FLx4r2g9oQ9lsN+3SzSbsToQS+hO8eFDEq7/Im//GbZuDtj4YeLw3w8y8IJHCoOt+O4WNza3tneJuaW//4PCofHzSNnGqGW+xWMa6G1DDpVC8hQIl7yaa0yiQvBNMbud+54lrI2L1iNOE+xEdKREKRtFKD92BGJQrbtVdgKwTLycVyNEclL/6w5ilEVfIJDWm57kJ+hnVKJjks1I/NTyhbEJHvGepohE3frY4dUYurDIkYaxtKSQL9fdERiNjplFgOyOKY7PqzcX/vF6K4bWfCZWkyBVbLgpTSTAm87/JUGjOUE4toUwLeythY6opQ5tOyYbgrb68TtpXVa9Wrd/XKo2bPI4inME5XIIHdWjAHTShBQxG8Ayv8OZI58V5dz6WrQUnnzmFP3A+fwAzDI3C</latexit>

a

<latexit sha1_base64="v3LE1UFtM+Wj1MGKmriQd6KJJPA=">AAAB6HicbVBNS8NAEJ3Ur1q/qh69LBbBU0lEqMeiF48t2A9oQ9lsJ+3azSbsboQS+gu8eFDEqz/Jm//GbZuDtj4YeLw3w8y8IBFcG9f9dgobm1vbO8Xd0t7+weFR+fikreNUMWyxWMSqG1CNgktsGW4EdhOFNAoEdoLJ3dzvPKHSPJYPZpqgH9GR5CFn1FipSQflilt1FyDrxMtJBXI0BuWv/jBmaYTSMEG17nluYvyMKsOZwFmpn2pMKJvQEfYslTRC7WeLQ2fkwipDEsbKljRkof6eyGik9TQKbGdEzVivenPxP6+XmvDGz7hMUoOSLReFqSAmJvOvyZArZEZMLaFMcXsrYWOqKDM2m5INwVt9eZ20r6redbXWvK7Ub/M4inAG53AJHtSgDvfQgBYwQHiGV3hzHp0X5935WLYWnHzmFP7A+fwBxpmM7w==</latexit>

b

<latexit sha1_base64="LzSzVn7MqexqQRtwyFLH0rdn1P0=">AAAB6HicbVBNS8NAEJ3Ur1q/qh69LBbBU0lEqMeiF48t2A9oQ9lsJ+3azSbsboQS+gu8eFDEqz/Jm//GbZuDtj4YeLw3w8y8IBFcG9f9dgobm1vbO8Xd0t7+weFR+fikreNUMWyxWMSqG1CNgktsGW4EdhOFNAoEdoLJ3dzvPKHSPJYPZpqgH9GR5CFn1FipGQzKFbfqLkDWiZeTCuRoDMpf/WHM0gilYYJq3fPcxPgZVYYzgbNSP9WYUDahI+xZKmmE2s8Wh87IhVWGJIyVLWnIQv09kdFI62kU2M6ImrFe9ebif14vNeGNn3GZpAYlWy4KU0FMTOZfkyFXyIyYWkKZ4vZWwsZUUWZsNiUbgrf68jppX1W962qteV2p3+ZxFOEMzuESPKhBHe6hAS1ggPAMr/DmPDovzrvzsWwtOPnMKfyB8/kDyB2M8A==</latexit>

G̃ = U − TrS + PrV

W ≤ − ΔG̃

ͳحالت دارند، را فشار همان و دما همان که هایی حالت همه میان از است، ثابت فشار و ثابت دمای منبع Έی با تماس در که ͳسیستم :۶ ش΋ل

باشد نداشته قرار خود کمینه نقطه در گیبس انرژی اگر باشد. داشته را گیبس انرژی مقدار کمترین که کند ͳم اختیار تعادل حالت عنوان به را

تابع با G̃ گیبس تابع و شده ͳ΋ی منبع فشار و دما با سیستم فشار و دما نقطه این در برسد. تعادل به تا کرد خواهد حرکت طرف آن به سیستم

شود. ͳم ͳ΋ی G = U − TS + PV

دارند، را فشار همان و دما همان که هایی حالت همه میان از است، ثابت فشار و ثابت دمای منبع Έی با تماس در که ͳسیستم

کمینه نقطه در گیبس انرژی اگر باشد. داشته را گیبس انرژی مقدار کمترین که کند ͳم اختیار تعادل حالت عنوان به را ͳحالت

برسد. تعادل به تا کرد خواهد حرکت طرف آن به سیستم باشد نداشته قرار خود

۱۵



پتانسیل Έی عنوان به گیبس تابع ۱ .۴

از توان ͳم ایستاوار) الزاماً (نه فرایند Έی در که را کاری کل مقدار بیایید سوال این به ΁پاس برای گوییم؟ ͳم گیبس پتانسیل گیبس، تابع به چرا

داریم است، بسته سیستم Έی منبع و سیستم کل چون کنیم. حساب کرد استخراج منبع ثابت دمای و فشار در سیستم Έی

W = −(∆U +∆Ur) (۴۲)

بنابراین .∆Ur = Tr∆Sr − Pr∆Vr دانیم ͳم اما

W = −∆U −∆Ur = −∆U − Tr∆Sr + Pr∆Vr (۴۳)

حال همه در که کنیم ͳم توجه حال

∆Vr = −∆V.

کنیم ͳم ͳبررس را تعادل از دور فرایند Έی چون چنین هم

∆Sr +∆S > 0.

آوریم ͳم بدست روابط این جایΎذاری با

W ≤ −∆(U − TrS + PrV ) = −∆G̃ (۴۴)

یا و

Wmax = G̃a − G̃b (۴۵)

که: است این معنای به که

آن. G̃ گیبس انرژی کاهش میزان با است برابر گرفت سیستم Έی از منبع ثابت دمای و فشار در توان ͳم که کاری حداکثر

داشت: خواهیم آنگاه دهیم عبور همدما و فشار هم تعادل نقاط از ͳسیستم ایستاوار فرایند Έی در اگر اما

dG = d(U − TS + PV ) = dU − TdS + PdV (۴۶)
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که آنجا از اما

dU = TdS − PdV +
∑
i

µidNi (۴۷)

آوریم: ͳم دست به شود، ͳم انجام ͳ΋ترمودینامی سیستم روی که است شیمیایی کار میزان
∑

i µidNi آن در که

dG = dWchem (۴۸)

یا و

∆G = Wchem. (۴۹)

ذخیره آن در گیبس پتانسیل انرژی صورت به شود ͳم انجام سیستم Έی روی بر فشار هم و همدما ایستاوار فرایند Έی در که ای شیمیایی کار ͳیعن

دهد. ͳم نشان را موضوع این (۷) ش΋ل شود. ͳم

Xi

<latexit sha1_base64="lxh/yM1BGqbAt4afTsgYdt0BF84=">AAAB6nicbVBNS8NAEJ3Ur1q/qh69LBbBU0mkUI9FLx4r2g9oQ9lsN+3SzSbsToQS+hO8eFDEq7/Im//GbZuDtj4YeLw3w8y8IJHCoOt+O4WNza3tneJuaW//4PCofHzSNnGqGW+xWMa6G1DDpVC8hQIl7yaa0yiQvBNMbud+54lrI2L1iNOE+xEdKREKRtFKD92BGJQrbtVdgKwTLycVyNEclL/6w5ilEVfIJDWm57kJ+hnVKJjks1I/NTyhbEJHvGepohE3frY4dUYurDIkYaxtKSQL9fdERiNjplFgOyOKY7PqzcX/vF6K4bWfCZWkyBVbLgpTSTAm87/JUGjOUE4toUwLeythY6opQ5tOyYbgrb68TtpXVa9Wrd/XKo2bPI4inME5XIIHdWjAHTShBQxG8Ayv8OZI58V5dz6WrQUnnzmFP3A+fwAzDI3C</latexit>

G = U − TS + PV

Wchem = − ΔG = Gi − Gf

Gi

Gf

که ای شیمیایی کار مقدار فشار هم و همدما ایستاوار فرایند Έی در هستند. تعادل نقاط ͳΎهم دارند قرار توابع این کمینه در که ͳنقاط :۷ ش΋ل

. آن گیبس انرژی کاهش با است برابر دقیقا دهد ͳم انجام سیستم Έی
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تامسون ژول اثر ۵

Έی دید خواهیم چنانکه و شود ͳم استفاده آن از کم) ͳخیل دماهای به سردکردن نه (البته گازها کردن سرد برای که است فرآیندی تامسون ژول اثر

در گاز ابتدا در است. شده بندی عایق بیرون از کاملا محفظه Έی است. شده داده نشان (۸) ش΋ل در فرایند این است. ۱ ثابت انتروپی با فرایند

پیستون است. Έسرامی یا پشم یا شیشه الیاف جنس از متخلل دیواره است. چسپیده متخلل دیواره به راست سمت پیستون و دارد قرار چپ سمت

ͳم است. شده کم نیز آن فشار هنگام این در که کند ͳم راست سمت محفظه وارد را آن و راند ͳم متخلل دیواره این طرف به را گاز چپ سمت

افتد. ͳم ͳاتفاق چه ببینیم تا کنیم ͳبررس را انرژی و گرما و کار کتاب و حساب توانیم

vi

<latexit sha1_base64="Dmu990fj1eLC07CN0WmF75GLdOg=">AAAB6nicbVBNS8NAEJ3Ur1q/qh69LBbBU0lEqMeiF48V7Qe0oWy2k3bpZhN2N4US+hO8eFDEq7/Im//GbZuDtj4YeLw3w8y8IBFcG9f9dgobm1vbO8Xd0t7+weFR+fikpeNUMWyyWMSqE1CNgktsGm4EdhKFNAoEtoPx3dxvT1BpHssnM03Qj+hQ8pAzaqz0OOnzfrniVt0FyDrxclKBHI1++as3iFkaoTRMUK27npsYP6PKcCZwVuqlGhPKxnSIXUsljVD72eLUGbmwyoCEsbIlDVmovycyGmk9jQLbGVEz0qveXPzP66YmvPEzLpPUoGTLRWEqiInJ/G8y4AqZEVNLKFPc3krYiCrKjE2nZEPwVl9eJ62rqnddrT1cV+q3eRxFOINzuAQPalCHe2hAExgM4Rle4c0Rzovz7nwsWwtOPnMKf+B8/gBgwI3g</latexit>

Pi

<latexit sha1_base64="88Wn0Dcq1LaPt+qvaXvMjRui0Dg=">AAAB6nicbVBNS8NAEJ3Ur1q/qh69LBbBU0mkUI9FLx4r2g9oQ9lsN+3SzSbsToQS+hO8eFDEq7/Im//GbZuDtj4YeLw3w8y8IJHCoOt+O4WNza3tneJuaW//4PCofHzSNnGqGW+xWMa6G1DDpVC8hQIl7yaa0yiQvBNMbud+54lrI2L1iNOE+xEdKREKRtFKD82BGJQrbtVdgKwTLycVyNEclL/6w5ilEVfIJDWm57kJ+hnVKJjks1I/NTyhbEJHvGepohE3frY4dUYurDIkYaxtKSQL9fdERiNjplFgOyOKY7PqzcX/vF6K4bWfCZWkyBVbLgpTSTAm87/JUGjOUE4toUwLeythY6opQ5tOyYbgrb68TtpXVa9Wrd/XKo2bPI4inME5XIIHdWjAHTShBQxG8Ayv8OZI58V5dz6WrQUnnzmFP3A+fwAm3I26</latexit>

Ti

<latexit sha1_base64="CoNuKy+QFsMSl+12zkkcHhjv9AQ=">AAAB6nicbVBNS8NAEJ3Ur1q/qh69LBbBU0lEqMeiF48V+wVtKJvtpF262YTdjVBCf4IXD4p49Rd589+4bXPQ1gcDj/dmmJkXJIJr47rfTmFjc2t7p7hb2ts/ODwqH5+0dZwqhi0Wi1h1A6pRcIktw43AbqKQRoHATjC5m/udJ1Sax7Jppgn6ER1JHnJGjZUemwM+KFfcqrsAWSdeTiqQozEof/WHMUsjlIYJqnXPcxPjZ1QZzgTOSv1UY0LZhI6wZ6mkEWo/W5w6IxdWGZIwVrakIQv190RGI62nUWA7I2rGetWbi/95vdSEN37GZZIalGy5KEwFMTGZ/02GXCEzYmoJZYrbWwkbU0WZsemUbAje6svrpH1V9a6rtYfrSv02j6MIZ3AOl+BBDepwDw1oAYMRPMMrvDnCeXHenY9la8HJZ07hD5zPHyz0jb4=</latexit>

vf

<latexit sha1_base64="vV6GhXPIWFTjZAhnUoUTXFtGCFU=">AAAB6nicbVBNS8NAEJ3Ur1q/qh69LBbBU0lEqMeiF48V7Qe0oWy2m3bpZhN2J4US+hO8eFDEq7/Im//GbZuDtj4YeLw3w8y8IJHCoOt+O4WNza3tneJuaW//4PCofHzSMnGqGW+yWMa6E1DDpVC8iQIl7ySa0yiQvB2M7+Z+e8K1EbF6wmnC/YgOlQgFo2ilx0k/7JcrbtVdgKwTLycVyNHol796g5ilEVfIJDWm67kJ+hnVKJjks1IvNTyhbEyHvGupohE3frY4dUYurDIgYaxtKSQL9fdERiNjplFgOyOKI7PqzcX/vG6K4Y2fCZWkyBVbLgpTSTAm87/JQGjOUE4toUwLeythI6opQ5tOyYbgrb68TlpXVe+6Wnu4rtRv8ziKcAbncAke1KAO99CAJjAYwjO8wpsjnRfn3flYthacfOYU/sD5/AFcNI3d</latexit>

Pf

<latexit sha1_base64="XECUkgYw6CcQvcEPufQ8TXqjpfc=">AAAB6nicbVBNS8NAEJ3Ur1q/qh69LBbBU0mkUI9FLx4r2g9oQ9lsN+3SzSbsToQS+hO8eFDEq7/Im//GbZuDtj4YeLw3w8y8IJHCoOt+O4WNza3tneJuaW//4PCofHzSNnGqGW+xWMa6G1DDpVC8hQIl7yaa0yiQvBNMbud+54lrI2L1iNOE+xEdKREKRtFKD81BOChX3Kq7AFknXk4qkKM5KH/1hzFLI66QSWpMz3MT9DOqUTDJZ6V+anhC2YSOeM9SRSNu/Gxx6oxcWGVIwljbUkgW6u+JjEbGTKPAdkYUx2bVm4v/eb0Uw2s/EypJkSu2XBSmkmBM5n+TodCcoZxaQpkW9lbCxlRThjadkg3BW315nbSvql6tWr+vVRo3eRxFOINzuAQP6tCAO2hCCxiM4Ble4c2Rzovz7nwsWwtOPnMKf+B8/gAiUI23</latexit>

Tf

<latexit sha1_base64="g9vliMBbcB9eGCm1YhwYco+xR50=">AAAB6nicbVBNS8NAEJ3Ur1q/qh69LBbBU0lEqMeiF48V+wVtKJvtpF262YTdjVBCf4IXD4p49Rd589+4bXPQ1gcDj/dmmJkXJIJr47rfTmFjc2t7p7hb2ts/ODwqH5+0dZwqhi0Wi1h1A6pRcIktw43AbqKQRoHATjC5m/udJ1Sax7Jppgn6ER1JHnJGjZUem4NwUK64VXcBsk68nFQgR2NQ/uoPY5ZGKA0TVOue5ybGz6gynAmclfqpxoSyCR1hz1JJI9R+tjh1Ri6sMiRhrGxJQxbq74mMRlpPo8B2RtSM9ao3F//zeqkJb/yMyyQ1KNlyUZgKYmIy/5sMuUJmxNQSyhS3txI2pooyY9Mp2RC81ZfXSfuq6l1Xaw/XlfptHkcRzuAcLsGDGtThHhrQAgYjeIZXeHOE8+K8Ox/L1oKTz5zCHzifPyhojbs=</latexit>

الف

ب

دارد. قرار چپ سمت در گاز بالا: ش΋ل اند. شده جدا هم از شیشه) یا Έسرامی یا پشم (مثل متخلل دیواره Έی با محفظه قسمت دو :۸ ش΋ل

دارد. کمتری فشار آن در که کند ͳم وارد راست سمت به را آن و راند ͳم دیواره سمت به را گاز پیستون

با است برابر شود ͳم انجام گاز بر مرحله این در که کاری است. Ui انرژی دارای دارد قرار چپ سمت محفظه در تماما که گاز ابتدا در

W1 = PiVi (۵۰)

Isenthalpic۱
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کار مقدار گاز این سپس

W2 = PfVf (۵۱)

که: کند ͳم بیان انرژی بقای قانون و Uf با است برابر اکنون گاز نهایی انرژی دهد. ͳم انجام راست) سمت پیستون (یا بیرون محیط روی را

Ui + PiVi − PfVf = Uf −→ Ui + PiVi = Uf + PfVf −→ Hi = Hf (۵۲)

هم⁃انتالپی باشیم، داشته سروکار آل ایده گاز Έی با اگر شود. ͳم کم گاز فشار آن در که است هم⁃انتالپی فرایندی تامپسون ژول فرایند بنابراین

زیرا هست نیز بودن همدما معنای به بودن

H = U + PV = cNRT +NRT = (c+ 1)NRT (۵۳)

داریم: آنگاه باشیم داشته سروکار واندروالس گاز مثلا ͳواقع گاز Έی با اگر اما کند. ͳنم تغییر گاز دمای تامپسون ژول فرایند در بنابراین

h = u+ Pv = (cRT − a

v
) +

[ RT

v − b
− a

v2
]
v = cRT − 2a

v
+

RTv

v − b
(۵۴)

نسبت انتالپی تغییرات ͳمنحن به ͳبستگ گرم یا شود ͳم سرد فرایند این در گاز که این کند. تغییر تواند ͳم نیز دما انتالپی تغییر با دهد ͳم نشان که

رابطه این زیرا نیست آسان چندان ها ͳمنحن این ͳتحلیل آوردن بدست آورد. بدست مختلف گازهای برای توان ͳم را ها ͳمنحن این دارد. دما به

عمودی محور و فشار ͳافق محور دهد. ͳم نشان ͳواقع گاز Έی برای را هم⁃انتالپی خطوط مجموعه (۹) ش΋ل است. ͳغیرخط رابطه Έی معمولا

۲ ͳوارونگ ͳمنحن را ͳمنحن این دلیل همین به است. ͳنزول آن راست سمت در و صعودی فشار با دما رابطه قرمز ͳمنحن چپ سمت در است. دما

نقطه چنانچه و شود ͳم کم نیز دما فشار کاهش با باشد، داشته قرار رنگ قرمز ͳمنحن چپ سمت در فرایند شروع نقطه چنانچه بنابراین نامند. ͳم

تغییر که است ͳنقاط ͳتمام ͳهندس م΋ان رنگ قرمز ͳمنحن شود. ͳم زیادتر گاز دمای فشار کاهش با باشد، قرمز ͳمنحن راست سمت در شروع

با: است برابر ͳوارونگ ͳمنحن معادله بنابراین است. صفر با برابر ثابت انتالپی در فشار با دما

(∂T
∂P

)
H

= 0.

دانیم ͳم کنیم. ͳم عمل زیر ترتیب به کنیم، بیان پذیر مشاهده ͳ΋ترمودینامی های کمیت برحسب را ͳمنحن این معادله اینکه برای

(∂T
∂P

)
H

= −
(
∂H
∂P

)
T(

∂H
∂T

)
P

(۵۵)

Inversion Curve۲
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رابطه به توجه با

dH = TdS + V dP (۵۶)

آوریم: ͳم بدست

(∂H
∂P

)
T
= T

( ∂S
∂P

)
T
+ V

(∂H
∂T

)
P
= T

(∂S
∂T

)
P

(۵۷)

این و کرد ثابت توان ͳم نیز را زیر دوم رابطه .T
(
∂S
∂T

)
P

= cP با است برابر ثابت فشار در ویژه گرمایی ظرفیت تعریف بنابر که دانیم ͳم اما

کند: حل تواند ͳم خواننده که است ͳتمرین

( ∂S
∂P

)
T
= −

(∂V
∂T

)
P

T
(∂S
∂T

)
P
= cP . (۵۸)

آوریم: ͳم بدست ͳقبل روابط در رابطه دو این جایΎذاری با

(∂H
∂P

)
T
= −TV α+ V

(∂H
∂T

)
P
= cP (۵۹)

نتیجه در و

(∂T
∂P

)
H

= (Tα− 1)
V

cP
. (۶۰)

با: بود خواهد برابر ͳوارونگ ͳمنحن معادله بنابراین

Tinvα = 1. (۶۱)
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T

<latexit sha1_base64="QliLFFkyJZlNXmnuCZmYCPR+th0=">AAAB6HicbVDLSgNBEOyNrxhfUY9eBoPgKexKIB6DXjwmkBckS5iddJIxs7PLzKwQlnyBFw+KePWTvPk3TpI9aGJBQ1HVTXdXEAuujet+O7mt7Z3dvfx+4eDw6PikeHrW1lGiGLZYJCLVDahGwSW2DDcCu7FCGgYCO8H0fuF3nlBpHsmmmcXoh3Qs+YgzaqzUaA6KJbfsLkE2iZeREmSoD4pf/WHEkhClYYJq3fPc2PgpVYYzgfNCP9EYUzalY+xZKmmI2k+Xh87JlVWGZBQpW9KQpfp7IqWh1rMwsJ0hNRO97i3E/7xeYka3fsplnBiUbLVolAhiIrL4mgy5QmbEzBLKFLe3EjahijJjsynYELz1lzdJ+6bsVcrVRqVUu8viyMMFXMI1eFCFGjxAHVrAAOEZXuHNeXRenHfnY9Wac7KZc/gD5/MHsuWM4g==</latexit>

P

<latexit sha1_base64="4hsD7jGJUHuC98xyVg/NhjhuMPo=">AAAB6HicbVDLSgMxFL1TX7W+qi7dBIvgqsxIoS6Lbly2YB/QDpJJ77SxmcyQZIQy9AvcuFDErZ/kzr8xbWehrQcCh3POJfeeIBFcG9f9dgobm1vbO8Xd0t7+weFR+fiko+NUMWyzWMSqF1CNgktsG24E9hKFNAoEdoPJ7dzvPqHSPJb3ZpqgH9GR5CFn1Fip1XwoV9yquwBZJ15OKpDD5r8Gw5ilEUrDBNW677mJ8TOqDGcCZ6VBqjGhbEJH2LdU0gi1ny0WnZELqwxJGCv7pCEL9fdERiOtp1FgkxE1Y73qzcX/vH5qwms/4zJJDUq2/ChMBTExmV9NhlwhM2JqCWWK210JG1NFmbHdlGwJ3urJ66RzVfVq1XqrVmnc5HUU4QzO4RI8qEMD7qAJbWCA8Ayv8OY8Oi/Ou/OxjBacfOYU/sD5/AGs1Yze</latexit>

منحنی وارونگی

خطوط هم-انتالپی

است. دسترس در گازها از بسیاری برای کانتورها نوع این .ͳواقع گاز Έی برای ͳوارونگ ͳمنحن و انتالپی هم خطوط :۹ ش΋ل

کنید. تعیین واندروالس گاز برای را ͳوارونگ ͳمنحن مثال: n

حل:

با: برابراست واندروالس گاز حالت معادله

P =
RT

v − b
− a

v2
. (۶۲)

داریم کنیم. محاسبه را ثابت فشار در انبساط ضریب بایست ͳم ͳوارونگ ͳمنحن معادله آوردن بدست برای

α =
1

v

(
∂v

∂T

)
P

, (۶۳)

گیریم ͳم نتیجه رابطه این از

dP =
R

v − b
dT − RT

(v − b)2
dv +

2a

v3
dv. (۶۴)
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که: است این نتیجه کنیم. محاسبه را ثابت درفشار انبساط ضریب محاسبه ͳکم با توانیم ͳم dP دادن قرار صفر با

α =
R(v − b)

vRT − 2a
v2 (v − b)2

. (۶۵)

رسیم: ͳم زیر نتیجه به دارد را αT = 1 معادله ͳوارونگ ͳمنحن که آنجا از

RbT =
2a

v2
(v − b)2 (۶۶)

به تنها را معادله این واندروالس حالت معادله بودن ͳغیرخط دلیل به شود. نوشته دما و فشار برحسب بایست ͳم ͳوارونگ ͳمنحن معادله اما

نویسیم: ͳم زیر صورت به را آخر معادله کار این برای اورد. بدست توان ͳم پارامتری صورت

T =
2a

Rb
(1− b

v
)2 (۶۷)

آوریم: بدست v حسب بر را فشار توانیم ͳم نیز واندروالس حالت معادله در رابطه این از دما دادن قرار با

P =
a

v2
(2

v

b
− 3) (۶۸)

کنند. ͳم مشخص پارامتری صورت به را ͳوارونگ ͳمنحن معادله مجموعا (۶۸) و (۶۷) روابط

گیبس پتانسیل و شیمیایی های واکنش ۶

آزمایش محفظه در مختلف عناصر اولیه مقادیر دهد. ͳم رخ گراد ͳسانت درجه ۲۳ دمای و اتمسفر Έی فشار در که بΎیرید نظر در را زیر واکنش

از: عبارتند

2H2 +O2 ↔ 2H2O (۶۹)

H2 (10 Moles) , O2 (6 Moles).

خواهیم ͳم مثلا داشت؟ خواهیم آب مقدار چه و اکسیژن مقدار چه و هیدروژن مقدار چه تعادل حالت در که:  است این هستیم مواجه آن با که ͳسوال

اینکه یا شد خواهد تولید آب مول ده و ماند خواهد ͳباق اکسیژن از مول Έی پایان در و شد خواهند مصرف هیدروژن مول ده همه آیا که بفهمیم
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سوالهایی با شد؟ خواهد تولید آب نیز مول هشت و ماند خواهد ͳباق اکسیژن مول دو پایان در و شد خواهد مصرف هیدروژن از مول هشت تنها مثلا

در بیوشیمیایی و شیمیایی های واکنش تا ستارگان درون در ای هسته های واکنش از هستیم. روبرو ͳصنعت و ͳطبیع های پدیده همه در این نظیر

دهیم. ΁پاس ها سوال این به سازد ͳم قادر را ما Έترمودینامی موتورها. در احتراق تا زنده موجودات درون

متغیر Έی N ͳیعن ها) مول΋ول یا ها (اتم ذرات تعداد انگار که ایم داده شرح ای گونه به را گوناگون های پتانسیل به مربوط مطالب کنون تا

های واکنش به خواهیم ͳم که است این اش دلیل بازگردانیم. آن به را متغیر این جایΎاه که است فرارسیده آن موق΄ اکنون نیست. ͳ΋ترمودینامی

این تعداد و دارد وجود ͳ΋ترمودینامی سیستم در ذره چندگونه آن در که بپردازیم شیمیایی های واکنش و بخار) یا یخ به آب تبدیل (مثل ͳ΋فیزی

بنویسیم: زیر صورت به بایست ͳم را انرژی عبارت دلیل همین به کند. ͳم تغییر شیمیایی واکنش در ذرات

U = TS − PV +

K∑
i=1

µiNi (۷۰)

تواند ͳم عنصر بنابراین کنیم. ͳم استفاده عنصر واژه از مول΋ول و اتم ذره، بجای ͳسادگ برای بعد به این (از است. ذرات انواع تعداد K آن در که

بود: خواهد زیر صورت به گیبس تابع نتیجه در ( باشد. مول΋ول یا اتم نوع Έی

G ≡ U − TS + PV =

K∑
i=1

µiNi. (۷۱)

است: زیر صورت به ͳتعادل حالت دو هر بین گیبس تابع تغییرات که دانیم ͳم این بر علاوه

dG = −SdT + V dP +

K∑
i=1

µidNi. (۷۲)

تعادل شرط آخر رابطه از صورت این در دهد. ͳم رخ ثابت دمای و فشار در ذوب) یا تبخیر یا (انجماد ͳ΋فیزی فاز تغییر یا شیمایی واکنش معمولا

آید: ͳدرم زیر ش΋ل به است dG = 0 همان که

dG =

K∑
i=1

µidNi = 0. (۷۳)

نشده نوشته ها dµi مشتقات چرا است؟
∑N

i=1 µidNi با برابر آن مشتق اما است،
∑N

i=1 µiNi با برابر G که است چΎونه تمرین: n

بدهید. توانید ͳم دوهایم گیبس رابطه به توجه با را سوال این ΁پاس است؟

ͳباق چقدر و شده مصرف چقدر عناصر از کدام هر از که بΎوییم بتوانیم باید رابطه این از و است برقرار (۷۳) رابطه تعادل حالت در ترتیب این به

بΎیریم. نظر در را زیر واکنش مثل نمونه واکنش Έی کنیم. ͳم عمل زیر ترتیب به کار این برای است. مانده

2H2 +O2 ↔ 2H2O (۷۴)
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ͳم تولید آب مول΋ول مول دو و شده مصرف اکسیژن مول΋ول از مول Έی و هیدروژن مول΋ول مول دو واکنش این در کنیم، نگاه چپ طرف از اگر

هیدروژن مول دو و اکسیژن مول Έی آب از مول دو هر مصرف ازای به که بΎوییم و بΎیریم نظر در را معکوس واکنش توانیم ͳم برعکس شود.

دهیم: نشان نیز زیر ش΋ل به را واکنش این توانیم ͳم توانین ͳم صورت هر به شود. ͳم تولید

0 ↔ 2H2 +O2 − 2H2O. (۷۵)

بنویسیم دارند، دخالت آن در عنصر K که ͳواکنش هر برای توانیم ͳم ͳکل طور به یا

0 ↔
K∑
i=1

νiAi. (۷۶)

تولید معنای به مثبت علامت باشد، راست به چپ از واکنش پیشرفت ما منظور اگر دهد. ͳم نشان را Ai عنصر نسبی مصرف میزان νi آن در که

داریم: آب تش΋یل ساده واکنش در است. آن مصرف معنای به ͳمنف علامت و عنصر این

νH2
= −2 νO2

= −1 νH2O = +2. (۷۷)

شیمیایی واکنش Έی تعادل وضعیت به حال شود. ͳم مشخص و تعریف νi صحیح اعداد از ای مجموعه با شیمیایی واکنش هر ترتیب این به

و دارد قرار خود کمینه نقطه در آن گیبس تابع تعادل نقطه در شود، ͳم انجام محیط ثابت فشار و دما در واکنش این که آنجا از کنیم. ͳم توجه

ͳیعن است. برقرار (۷۳) معادله

dG =
∑
i

µidNi = 0 (۷۸)

ͳم مصرف ام i ماده از که مول νi هر ازای به که دانیم ͳم شیمایی واکنش هر در اما است. ام i عنصر ذرات تعداد تغییرات میزان dNi آن در که

داریم:  بنابراین شد. خواهد مصرف ام j عنصر از مول νj شود،

dNi

νi
=

dNj

νj
∀ ∀ i, j, (۷۹)

گیریم ͳم نتیجه آن از که

dNi = νi dÑ. (۸۰)

داریم بنابراین . کنیم پیدا را عناصر از کدام هر مصرف میزان توانیم ͳم کنیم تعیین را آن اگر که است تناسب ضریب Έی dÑ که کنید دقت

dG =
∑
i

µidNi =
∑
i

µi(νidÑ) (۸۱)
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یا و

dG = (
∑
i

µiνi)dÑ (۸۲)

است: برقرار زیر شرط تعادل نقطه در نتیجه در

∑
i

µiνi = 0. (۸۳)

که است این هم اش دلیل نیست. ساده اصلا اش ساده ظاهر علیرغم که جبری معادله این حل به شود ͳم تبدیل تعادل شرط ترتیب این به

ͳیعن سیستم این ͳاساس معادله از دانیم ͳم که همانطور واق΄ در هستند. (N1, N2, N3 · · ·NK) همه از ͳغیرخط شدت به ͳتوابع ها µi

آیند: ͳم بدست زیر ترتیب به شیمایی های پتانسیل S = S(U, V,N1, N2, · · ·NK)

µi(U, V,N1, N2, · · ·NK) =
( ∂S
∂Ni

)
U,V,N1,···NK

. (۸۴)

بنویسیم: زیر صورت به را شیمیایی های پتانسیل توانیم ͳم کنیم تعیین را فشار و دما انتروپی، تابع همان از هرگاه

µi(T, P,N1, N2, · · ·NK) =
( ∂S
∂Ni

)
U,V,N1,···NK

. (۸۵)

است: زیر ش΋ل به ͳغیرخط ای معادله واقعا تعادل شرط نتیجه در

K∑
i=1

µi(T, P,N1, N2, · · ·NK)νi = 0. (۸۶)

ریخته آزمایش ظرف در را عناصر از ͳمشخص مقادیر ابتدا از ما خود زیرا نیست. NK تا N1 مجهول تا K برای ای معادله واقعا معادله این اما

که دانیم ͳم باشیم داده قرار مول Ni(0) تعداد ام i عنصر از اگر واق΄ در است. مشخص هم مواد از کدام هر مصرف نسبی میزان و ایم

Ni = Ni(0)− νi∆Ñ . (۸۷)

ͳول ͳمجهول تک معادله Έی به تبدیل را ما ͳمجهول چند معادله نکته این به توجه است. ∆Ñ آن و دارد مجهول Έی فقط تعادل شرط بنابراین

شود، مشخص عددی) محاسبات با مثلا ͳطریق هر (به مجمهول این هرگاه است. ∆Ñ آن مجهول تنها که کند ͳم ͳغیرخط شدت به هم هنوز

واکنش که معناست این به باشند،  مثبت Ni مقدارهای همه ∆Ñ مقدار یافتن از پس چنانچه شد. خواهد مشخص عناصر از کدام هر مصرف میزان

که طوری است انجام حال در جهت دو هر در واکنش و دارد وجود مول تا Ni تعداد Ai عنصر هر از نقطه این در و رسیده خود تعادل نقطه به

صورت این در باشد. شده صفر عناصر مقادیر از ͳ΋ی که باشد ای بΎونه ∆Ñ مقدار است مم΋ن اما مانند. ͳم ͳباق ثابت زمان طول در مقادیر این
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دلیل به (یا مواد این از هرکدام که است مم΋ن واق΄ در است. نرسیده خود تعادل نقطه به اگرچه است، شده متوقف واکنش که است این معنایش

این در شود. صفر با برابر ) νi اندازه بودن زیاد ͳیعن ( آن سرانه مصرف بودن زیاد دلیل به یا ( Ni(0) مثلا بودن کم ͳیعن آن اولیه میزان بودن کم

شود. ͳم متوقف واکنش صورت

واکنش مثال: n

2H2 +O2 ↔ 2H2O

کرد: ͳبازنویس زیر صورت به را آن توان ͳم که بΎیرید نظر در را

0 ↔ −2H2 −O2 + 2H2O.

صورت: این در باشیم، داشته آب مول چهار و اکسیژن مول ۱۲ و هیدروژن مول ۱۰ ابتدا در کنید فرض

NH2 = 10− 2∆Ñ

NO2 = 12−∆Ñ

NH2O = 4 + 2∆Ñ . (۸۸)

مقدار دو این بین باید آوریم ͳم دست به
∑

i νiµi = 0 ͳخط غیر معادله حل از که ای نهایی ΁باشند، پاس مثبت ها Ni همه آنکه برای

باشد:

∆Ñmin = −2 ≤ ∆Ñ ≤ ∆Ñmax = 5. (۸۹)

وجود آزمایش ظرف در هیدروژن هم و اکسیژن هم آب، هم تعادل حالت در صورت این در کند، برآورده را شرط این نهایی جواب اگر

داشت: خواهیم نهایی حالت در آنگاه ،∆Ñ = ∆m̃in = −2 که بیاوریم بدست اگر اما داشت. خواهند

NH2
= 14

NO2 = 14

NH2O = 0. (۹۰)

و راست طرف به واکنش رفتن پیش ͳ΋ترمودینامی نظر از و است شده متوقف واکنش و شده تجزیه هیدروژن و اکسیژن به آب ͳتمام ͳیعن

داشت: خواهیم نهایی حالت در آنگاه ،∆Ñ = ∆m̃ax = 5 با باشد برابر نهایی جواب هم اگر نیست. صرفه به آب تولید

NH2
= 0
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NO2 = 2

NH2O = 14. (۹۱)

و شود تجزیه آب که نیست صرفه به نیز ͳ΋ترمودینامی نظر از و است آب و اکسیژن حاوی فقط ظرف و شده مصرف هیدروژن تمام ͳیعن

این کنیم. تعیین چپ یا راست سمت به را واکنش پیشرفت میزان توانیم ͳم ∆Ñ آوردن بدست با ͳکل حالت در شود. تولید هیدروژن

پارامتر با را پیشرفت

ϵ =
∆Ñ + 2

7
. (۹۲)

است. رفته پیش جهت کدام در و مقدار چه تا واکنش که فهمیم ͳم بالا رابطه در آن جایΎذاری و ∆Ñ مقدار کردن پیدا با سنجیم. ͳم

اولیه مقادیر داشتن با که کنیم ͳم توجه نخست کند. ͳم تولید گرما مقدار چه خاص واکنش Έی اینکه آن و پردازیم ͳم دیΎری مهم سوال به حال

مورد در درس این ابتدای در که آنچه به توجه با و کنیم حساب را نهایی و اولیه انتالپی توانیم ͳم ها آن نهایی مقادیر و شیمیایی مواد های مول

از شده گرفته گرمای میزان که آوردیم بدست قبلا زیرا شود، ͳم تولید واکنش این در گرما مقدار چه حداقل که فهمیم ͳم دیدیم انتالپی پتانسیل

است: چقدر رود،  ͳم b نقطه به a نقطه از ͳوقت ͳ΋ترمودینامی سیستم Έی

−∆Q ≥ Ha −Hb (۹۳)

نقطه به ابتدایی نقطه از غیرایستاوار) یا (ایستاوار مسیری چه از سیستم این که نیست مهم است حالت تابع Έی انتالپی که آنجا از که کنید دقت

واکنش این در مختلف مواد معین نرخ Έی با پیوسته طور به و است رسیده خود تعادل حال به واکنش Έی که کنید فرض حال رود. ͳم انتهایی

Έی نیز مواد بقیه مصرف یا تولید نرخ باشیم داشته را نرخ این اگر زیرا شود ͳم بیان λ := d
dt∆Ñ پارامتر توسط طبیعتا نرخ این کنند. ͳم شرکت

اگر طبیعتا هستیم. q̇ := d̄Q
dt کمیت به علاقمند ͳیعن است. چقدر واکنش این در گرما جذب نرخ که پرسیم ͳم خود از آید. ͳم بدست Έی به

که کنیم ͳم توجه کمیت این محاسبه برای کند. ͳم تولید را آن گرما، جذب جای به شیمیایی واکنش که است این معنای به شود ͳمنف عبارت این

رابطه ثابت فشار در

dH = TdS (۹۴)

۲۷



دهیم: قرار که دهد ͳم اجازه ما به

d̄Q

dt
=

TdS

dt
(۹۵)

داریم S = −∂G
∂T رابطه به توجه با اما

d̄Q

dt
= −T

d

dt

(∂G
∂T

)
. (۹۶)

بنویسیم: توانیم ͳم اما

d

dt

(∂G
∂T

)
=

∂

∂T

(dG
dt

)
(۹۷)

بنویسیم توانیم ͳم سپس

(dG
dt

)
=

d∆Ñ

dt

( ∂G

∂∆Ñ

)
(۹۸)

اما کنیم. حساب را
(

∂G
∂∆Ñ

)
کمیت باید بنابراین است. ثابت پارامتر Έی و مسئله های داده جزء که است مواد مصرف نرخ همان d∆Ñ

dt جمله

داشت: خواهیم ایم دریافته کنون تا که آنچه همه کردن ترکیب با نتیجه در .
∑K

i=1 µiνi با: است برابر کمیت این

q̇ = −Tλ
∂

∂T
(

K∑
i=1

µiνi). (۹۹)

نیست. صفر دما به نسبت آن مشتق اما است صفر با برابر پرانتز داخل عبارت تعادل نقطه در که کنید دقت

ها: مسئله ۷

آورید. بدست را زیر معادلات : Έی مسئله n

الف)

U = F − T

(
∂F

∂T

)
V

= −T 2

(
∂F/T

∂T

)
V

(۱۰۰)
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ب)

CV = −T

(
∂2F

∂T 2

)
V

(۱۰۱)

ج)

H = G− T

(
∂G

∂T

)
P

= −T 2

(
∂G/T

∂T

)
P

(۱۰۲)

د)

CP = −T

(
∂2G

∂T 2

)
P

(۱۰۳)

نوشت زیر صورت های به مͳ توان را F و H ،U ͳ΋ترمودینامی تابع سه دیفرانسیل های که دهید نشان دو: مسئله n

dU = (CP − PV β)dT + V (κP − βT )dP (۱۰۴)

dH = CP dT + V (1− βT )dP (۱۰۵)

dF = −(PV β + S)dT + PV κdP (۱۰۶)

مͳ کند پیروی زیر حالت معادلات از گاز Έی سه: مسئله n

P =
U

V
T = 3B

(
U2

NV

)1/3

(۱۰۷)

و Ti دمای دارای ابتدا در گاز مͳ کند. پیروی (T → 0 ͳوقت S → 0) نرنست اصل از سیستم همچنین است. مثبت ثابت Έی B که

است؟ چقدر Tf نهایی دمای باشد، Pf نهایی فشار اگر مͳ گیرد. قرار ژول⁃تامسون فرایند تحت و است Pi فشار

با برهم΋نش در ها زیرسیستم از کدام هر است. شده باز شیمیایی نظر از ی΋سان سیستم زیر دو بین دیواره در سوراخ Έی چهار: مسئله n

. µ(1) = µ(2) و T (1) = T (2) تعادل در دهید نشان تا کنید استفاده کمینه انتالپی اصل از است. P r فشار با فشار منبغ Έی

است: زیر صورت با ͳمول انتالپی که دهید نشان آل ایده واندروالس سیال Έی برای پن;: مسئله n

h = −2a

v
+RT

(
c+

v

v − b

)
. (۱۰۸)

۲۹



آورید. بدست ها داده سایر و Ti حسب بر را Tf نهایی دمای آنگاه ، vf > vi که شود منتقل vf به vi از سیال اگر

است. 106Pa فشار تغییرات و ، 107Pa میانگین فشار ، 0C میانگین دمای که کنید حساب ͳصورت در CO2 گاز برای را دما تغییرات

انجام a/RTv و b/v در اول مرتبه تا را محاسبات است. 29.5J/mole−K نظر مد فشار و دما در CO2 برای cP ͳمول گرمایی ظرفیت

دهید.

Pr فشار با فشار منبع پیستون دیΎر سمت در دارد. قرار متحرک پیستون با سیلندر Έی در آل ایده ͳاتم تک گاز مول Έی شش: مسئله n

شود. اضافه لیتر ۵۰ به ۲۰ از حجم تا شود داده گاز به باید گرما مقدار چه دارد. قرار

است: شده گفته مقادیر به زیر مواد حاوی 104 Pa فشارِ و 300 K دمای در ظرف Έی هفت: مسئله n

H2S
1

2
Mole, H2O

3

4
Mole, H2 2 Mole, SO2 1 Mole. (۱۰۹)

گیرد: ͳم صورت زیر واکنش مواد این بین

3H2 + SO2 ⇄ H2S + 2H2O. (۱۱۰)

بنویسید. گیبس ͳمول های پتانسیل اساس بر را شیمیایی تعادل شرط الف⁃

که دهید نشان ب⁃

NH2
= 2− 3∆Ñ . (۱۱۱)

شود. ͳم صفر مواد از هرکدام مقدار ∆Ñ از مقدار کدام برای که کنید تعیین و بنویسید نیز مواد دیΎر برای را رابطه این مشابه

مواد از Έی کدام ها حالت این از کدام هر در الف⁃ .∆Ñmin = − 3
8 و ∆Ñmax = 2

3 که کنید فرض ،ͳقبل مسئله در هشت: مسئله n

شود؟ ͳم تمام

از مول تعداد چه تعادل حالت در است؟ چقدر ϵ مقدار صورت این در باشد. برقرار ∆Ñ = 1
4 شرط̃ تعادل درحالت که کنید فرض ب⁃

است؟ مانده ͳباق مواد از کدام هر

از مقدار چه تعادل حالت در و است چقدر ϵ مقدار صورت این در شود. ∆Ñ = 0.8 که ͳقسم به کنیم زیاد را فشار که کنید فرض پ⁃

است؟ مانده ͳباق مول) (برحسب مواد از کدام هر

۳۰



از کدام هر از شدە اند. جدا هم از حرکت قابل پیستون Έی وسیله به که دارند قرار سیلندری داخل ایدە آل واندروالس مایع دو نه: مسئله n

کل است. a2 و a1 ترتیب به آنها برای a واندروالس ثابت و است. ی΋سان مایع دو c و b واندروالس ثوابت و داریم مول Έی مایع دو

دست به V کل حجم و T از ͳتابع صورت به را گاز دو این سیستم هلمهولتز پتانسیل است. تماس در T دمای با گرمایی ͳمنبع با سیستم

مͳ شود انجام سیستم توسط که کاری شود، تنظیم دوباره بتواند گاز دو بین پیستون حالی΋ه در شود برابر دو سیستم کل حجم اگر آورید.

آورید.) خاطر به را ۵ .۳ .۲ (مسئله است؟ چقدر

مول Έی و هلیوم گاز مول Έی ترکیب از سیستم زیر هر شدە اند. جدا هم از ͳپیستون وسیله به سیلندر Έی در سیستم زیر دو ده: مسئله n

زیر هر و دارد قرار سیلندر وسط در پیستون بΎیرید). نظر در ایدە آل ͳاتم تک گاز ش΋ل به را کدام هر (که است شده تش΋یل نئون گاز

۱۰۰ دمای با گرمایی منبع Έی با تماس در سیستم و مͳ دهند را گرما انتقال اجازه سیلندر دیوارە های مͳ کند. اشغال حجم لیتر ۱۰ سیستم

برابر گازها از ͳمخلوط هلمهوتز پتانسیل مͳ دانیم است. نفوذناپذیر نئون برای اما است نفوذپذیر هلیوم برای پیستون است. سانتͳ گراد درجه

را زیر رابطه سوال این برای که دهید نشان هستند. حجم و دما از ͳتابع صورت به که آنها تک تک هلمهولتزهای پتانسیل مجموع با است

داشت. خواهیم

F = N
T

T0
f0 −

3

2
NRTln(

T

T0
)−N1RTln(

V

V0

N0

N1
)

−N
(1)
2 RTln(

V (1)N0

V0N
(1)
2

)−N
(2)
2 RTln(

V (2)N0

V0N
(2)
2

)

(۱۱۲)

N
(1)
2 و است کل ͳمول عدد N آورید.) یاد به را ۵ .۳ .۱ (مسئله هستند استاندارد حالت ویژگͳ های N0 و V0 ، f0 ، T0 بالا رابطه در که

قرار ͳموقعیت در پیستون اینکه برای لازم کار مقدار است. سیستم ها زیر حجم V (2) و V (1) و است. Έی سیستم زیر در نئون ͳمول عدد

با هم کنید. محاسبه روش دو از را کار این آورید؟ دست به را باشد لیتر ۱۵ و لیتر ۵ ترتیب به دوم و اول سیستم های زیر حجم که گیرد

هفت. تمرین مشابه گیری انتگرال با هم و F تغییرات از استفاده

اجزا این دارند. قرار 104Pa فشار و 300K دمای با ͳظرف در SO2 مول ۱ و H2 مول دو ، H2O مول 3
4 ، H2S مول نیم یازده: مسئله n

هستند. زیر شیمیایی واکنش تحت ظرف داخل

3H2 + SO2 ⇌ H2S + 2H2O (۱۱۳)

بنویسید. گیبس ͳجزئ مولار پتانسیل برحسب را تعادل شرط الف)

۳۱



که دهید نشان ب)

NH2 = 2− 3∆Ñ (۱۱۴)

مͳ رود؟ بین از NJ هر ∆Ñ از مقداری چه برای دهید. نشان اجزا سایر برای ترتیب همین به و

مͳ شوند؟ تمام قبل شرایط از Έی هر در اجزا کدام . ∆ ˜Nmin = − 3
8 و ∆ ˜Nmax = 2

3 که دهید نشان پ)

این در اجزا از Έی هر ͳمول نسبت های است؟ چند واکنش این درجه . ∆Ñ = 1
4 که بΎوید تعادل شرایط برای ͳحل راه کنید فرض ت)

چیست؟ ͳتعادل مخلوط

هر ͳمول نسبت های است؟ چند واکنش درجه . ∆Ñ = 0.8 به است شده تبدیل ͳقبل حل راه و است شده بیشتر فشار که کنید ث)فرض

هستند؟ چند اجزا از Έی

(جدول باشد آرگون به متعلق واندروالس ثوابت با ایدە آل واندروالس مایع داشتیم هشت تمرین در که گازی کنید فرض دوازده: مسئله n

آورید. دست به حالت این برای را هشت تمرین در شده خواسته موارد همان کالن). کتاب ۳ .۱

نظر در B و A سیستم دو منظور این برای دهیم. قرار ͳبررس مورد ͳکم را انتروپی بیشینه اصل مͳ خواهیم مساله این در سیزده: مسئله n

و NA +NB = N ، VA + VB = V کنید فرض همچنین شدە اند. جدا هم از نفوذپذیر و حرکت قابل گرمابر، دیوار Έی با که بΎیرید

بر را تعادل شرایط مͳ خواهیم اکنون بی درروست). مجموعه ͳبعبارت) است. شده جدا دنیا کل از سیستم دو مجموعه و U = UA + UB

دست دیدە اید، لاگرانژی Έانی΋م در قبلا که وردش گیری مفهوم با ͳکم است نیاز منظور این برای کنیم. پیدا انتروپی بیشینه اصل اساس

کنیم. نرم پنجه و

دهید نشان و کنید استدلال U و N ،V از وردش گیری با الف)

δNA = −δNB

δUA = −δUB

δVA = −δVB

(۱۱۵)

بالاتر و اول مراتب اساس بر مͳ توان تغییرات این کند. تغییر ∆S مقدار به S = SA + SB سیستم کل انتروپی که کنید فرض اکنون

نوشت صورت بدین انتروپی وردش

∆S = δS + δ2S (۱۱۶)

۳۲



همینطور و N1 و V1 ،U1 اول سیستم ͳجزئ مشتق های حسب بر را δS اکنون .δS = 0 تعادل حالت در مͳ دانیم انتروپی، اصل طبق ب)

بیابید. را تعادل حالت شرط و بنویسید دوم سیستم

و انتروپی دوم مرتبه ͳجزئ مشتق های حسب بر را انتروپی دوم مرتبه وردش منظور، بدین .δ2S < 0 دهیم نشان خواهیم ͳم حال ج)

بنویسید. U,N, V اول مرتبه وردش های

دهید نشان ،Έترمودینامی اول قانون از وردش گیری از استفاده با د)

δ2S = − 1

2T
(δSδT − δPδV + δµδN) < 0 (۱۱۷)

وردش گیری همین اساس بر را آن بودن مثبت مͳ خواهیم مساله ادامه در است. ͳمثبت کمیت CP که مͳ دانیم Έترمودینامی در تجربی روابط از

بΎیرید. نظر در ایزوله سیستم Έی تنها مساله در بعد به این از ضمنا دهیم. نشان

تکرار شیمایی پتانسیل و حجم برای را همین کار بنویسید. ذرات تعداد و دما فشار، وردش حسب بر را ،δS انتروپی، اول مرتبه وردش هـ)

کنید

بیابید. ͳجزئ مشتق های بین رابطه ۳ است، کامل G گیبس انرژی دیفرانسیل اینکه از استفاده با و)

دهید نشان آوردید، بدست قبل بخش در که ͳروابط Έکم با اکنون ز)

δ2S =
−1

2T

(
CP

T
(δT )2 − 2αV δTδP + βV (δP )2 +

(
∂µ

∂N

)
T,P

(δN)2

)
(۱۱۸)

.CP > 0 چرا که کنید استدلال و

مͳ آید. بدست زیر رابطه از فشار دهید نشان مͳ دانیم. حجم و دما برحسب را سیستم Έی ͳدرون انرژی تابعیت کنید فرض چهارده: مسئله n

P

T
=

∫ (∂U
∂V

)
T

dT

T 2
+ f(V ) (۱۱۹)

است. V از نامشخص ͳتابع f(V ) آن در که
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ͳقدردان ۸

کوروش رنگریز، پارسا آقایان و صائم آقایی ریحانه خانم ͳیعن درس تمرین های معلم توسط درسنامه های فصل همه و فصل این های مسئله ͳتمام

درس این دانشجوی ͳبرات حسن آقای چنین هم اند. شده اضافه درسنامه متن به شده تایپ صورت به و شده انتخاب نژاد ͳعباسقل عرفان و علامه

اینها، بر علاوه اند. کرده تصحیح و یادآوری را آنها فراوان اش΋الات و خوانده دقت با را ها درسنامه ͳتمام ،۱۴۰۲ ͳتحصیل سال دوم نیمسال در

او از که اند کرده یادآوری من به داشته وجود درسنامه در که را متعددی اش΋الات ،۱۴۰۳ اول نیمسال در درس این دانشجوی ،ͳعلیشاه عرفان

کنم. ͳم تش΋ر هم

۳۴


